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(6) 計算によって,蛍光スペクトルをシミュレートすると,ポテンシャルは (マーカス理論でいう "皮
転状態"ではなく)"正常状態"であることが明らかとなった｡したがって,CT生成速度が挙動がrsよ
りより速くなる現象は,生成物の高振動モードの寄与によるものではないことが結論されている｡



























CT状態の生成速度定数 (kcT) に対する溶媒粘性度依存性の尺度は,指数乗則 (kcT∝ 7~a)におけ
るαとして表現されるが,高粘性領域では α-0.3という値となっている｡このような小さな粘度依存
性は,通常の溶媒の種類を変化させる方法による観測は不可能である｡ これまでに,このようなCT生成
を伴う異性化反応について,溶媒変化法から,溶媒粘度に依存しないという報告もある｡高圧実験によっ
て始めて観測できるもので,本研究での一つの新しい結果と言える｡ ここで,このαの値は,kcTが古典
的なクラマース式で表現できないことを表わしている｡
粘性の増加に伴う粘性効果 (αの債)の減少挙動は,溶媒緩和と関連付けて合理的に説明されている｡
高圧力条件での時間分解ス トー クスシフトの測定から,平均の溶媒和時間を決定したことの意義は大きい｡
これまで,溶媒緩和時間の目安として縦緩和時間を用いられることが多かったし,また,縦緩和時間にし
ても高圧条件での値はこれまで測定されていない｡
CT状態生成の粘度依存性についての上述のような挙動は,反応座標を "溶媒座標"と "反応運動に起
因する分子内座標"に分離して表現した,Sl状態でのポテンシャルエネルギー表面上での反応経路のシ
フトによって考察されている｡ すなわち,溶媒の緩和時間との比較から,低粘性における溶媒緩和支配領
域から,高粘性になるにしたがって,溶媒座標に依存しない反応経路-のシフトが起こっていることを結
論している｡ このような粘性による反応経路のシフトは,アルコールに特有な現象として,その緩和時間
に対する大きな圧力効果 (すなわち粘性効果)に起因するとして説明される｡ 圧力誘起効果としての新し
い結果として評価される｡
以上のように,申請者は,DMATPを対象分子として,一連の直鎖アルコール溶媒中で,電子励起状
態での分子内の電荷移動を伴う異性化反応に対する動的な溶媒効果について,溶媒和時間の直接決定を含
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めて,高圧条件での基本的な実験研究を行い,数々の新しい知見を加えた｡本研究は,当該研究分野に寄
与するところが非常に大きいと評価される｡ 主論文の一部は既に"JournalofPhysicalChemistry"に発表
されており,また,他の一部は投稿中である｡これらは共著であるが,申請者が主体をなすものである｡
よって,本申請論文は博士 (理学)の学位論文として価値あるものと認める｡
本論文に報告されている研究業績を中心として,これに関連した研究分野について口答試問をした結果,
合格と認めた｡
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